KEMITEKNIK

Aske- og belegningsdannelse i kedler
- diagnosticering af problemet

Dette er den forste artikel i en trilogi, der beskriver mulige problemer relateret til aske- og
belegningsdannelse i anlzeg til termisk omszetning af brendsler. Her fokuseres pé at be-
skrive aske- og belegningsdannelse samt korrosion i kedler
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internt i breendslet

Interne mineraler:
tilfart via geologiske
processer

Eksterne mineraler: tilfgrt primaert
gennem handtering og transport af
breendslet

Figur 1. Typer af kemisk og fysisk associering af uorganiske metalforbindelser i
breendsler.

Det primare formal med et kraftvaerk er at omdanne kemisk
energi bundet i brendsler til termisk energi i en rgggas. Den
termiske energi overfgres til en dampkreds, der indeholder en
turbine, som producerer elektricitet. Desvarre er der selv i
moderne anlag en rekke potentielle emissions- og drifts-
problemer forbundet med termisk omsatning af brendsler.

De fleste faste og flydende brendsler (dvs. kul, olie og
diverse former for biomasse (halm, tre, étarige energiafgrgder
mv.) indeholder en vis maengde ubrandbare uorganiske
metalforbindelser, som under termisk omsa&tning af breendslet
danner flyveaske, aerosoler eller gasformige komponenter.
Groft sagt kan de grundstoffer, der findes i brendslerne
inddeles i tre grupper efter koncentration:

* Hovedgrundstoffer: C, O, H, S, og N

* Askedannende grundstoffer: Al, Ca, Fe, K, Mg, Na og Si,
samt C1

* Sporstoffer: alle grundstoffer som er til stede i koncentratio-
ner < 1000 ppmw

Der er principielt tre typer af kemisk associering i braendsler:
mineralinklusioner (eksterne eller interne), kationer, der
forekommer som modioner til f.eks. carboxylsyregrupper i den
organiske matrix i breendslet og simple salte, som findes oplgst
i porevand i brendslet (figur 1). Der er stor forskel pa
grundstoffernes skabne, som afth@nger af deres kemiske
associering.

De askedannende grundstoffer, danner en bimodal flyveaske
stgrrelsesfordeling. Fordelingen bestar dels af submikrone
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Organisk bundet metal:

askepartikler, typisk dannet fra metalforbindelser, som
fordampes i flammen, og dels af residualaskepartikler,
som er det, vi normalt forstar ved flyveaske. Residual-
askepartiklerne har athengigt af det aktuelle braendsel
og anlegsdesign middeldiametre omkring 5-30 um.

Sporstofferne, som teller flere tungmetaller, som
f.eks. As, Cd, Cr, Hg og Pb, frigives helt eller delvist i
flammen. De udkondenserer senere under atkgling af
r@ggassen pa submikrone og residualaskepartikler
dannet i flammen.

De askedannende grundstoffer og sporstofferne
udggr altsa to potentielle typer af problemer relateret
til drift og emissioner.

En del af den aske, der dannes, vil — athengigt af
den aktuelle forbreendingsteknologi — blive revet med
op gennem fyrrummet, hvor den vil komme i kontakt
med hedeflader, hvilket kan fgre til belegningsdannel-
se (figur 2). Det er ugnsket af flere arsager: det giver
en nedsat varmeovergang fra rgggassen til dampkred-
sen, dvs. en nedsat effektivitet (man udnytter ikke sd meget
kemisk energi i braendslet, som der er mulighed for). Et andet
problem kan veare, at beleegningerne ofte indeholder store
mangder Cl- og S-holdige salte, som — is@r i biomasse- og
affaldsfyrede kedler - kan vare ekstremt korrosive, dvs. de

Figur 2. Belegning dannet efter en uges kulfyring -
pa en hengende overheder placeret gverst i
Syrrummet pa Amagerveerket. Bemeerk at overheder-
rgrene enkelte steder er helt dekket af belegning.

angriber hedefladerne kemisk og nedbryder dem. Endelig kan
belegningsdannelsen medfgre utilsigtet nedlukning af kedlen
mhp. rensning. Det er dyrt.

De submikrone askepartikler besidder et forholdsvist stort
specifikt ydre overfladeareal, hvorfor der er en tendens til at
sporstoffer som f.eks. As, Cd, Cr, og Pb fortrinsvis vil konden-
sere pa overfladen af disse meget sma partikler under afkgling
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af rgggassen. De sma partikler er ofte vanskelige at rense ud af
gassen i diverse partikelfiltre. Tilstedeverelse af kondenseren-
de sporstoffer og submikrone askepartikler udggr altsa en
potentiel emissionskilde for sporstoffer, hvoraf flere er under
mistanke for at kunne forarsage genetiske og/eller toksikologi-
ske reaktioner i levende vasner.

Dannelse aof aerosoler og flyveaske
Under termisk omsatning af brendsler er der to hoved-
reaktionsveje for dannelse af aske (figur 3). Mineral-

inklusioner undergar under koksudbrending fase-
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Figur 3. Hovedreaktionsveje for dannelse af hhv. residualaske- og submikrone askepartikler

under termisk omscetning af breendsler.

transformationer, og danner askedraber som vil flyde sam-
men. Ved endt koksudbrending er der typisk dannet 3-5
residualflyveaskepartikler pr. kokspartikel. Processen pavir-
kes i nogen grad af fragmentering af savel koks som mineral-
inklusioner samt af afkastning af askedraber under koks-
udbraending.

En del af de askedannende grundstoffer er organisk associe-
ret i brendslet. Disse frigives helt under den termiske omsat-
ning af brendslet og danner i gasfasen f.eks. metalsulfater og/
eller -chlorider, ath@&ngigt af bl.a. S-/Cl-forholdet i brendslet,
temperaturen og det lokale luft-brendselsforhold i gassen.
Under afkgling af rgggassen vil forskellige metalsulfater og
—chlorider dels danne klumper af gasmolekyler, og dels
kondensere heterogent pa overfladen af residualaskepartikler.
Hvis gassen kgles for hurtigt, eller der ikke er residualaske-
partikler nok til, at alle metalsulfater og —chlorider kan
kondensere heterogent, opstér der et overskud af gasformige
metalsulfater og -chlorider. Overskuddet vil fgre til dannelse
af endnu stgrre klumper af gasmolekyler, og hvis overmat-
ningen nér en vis grense, dannes der en ny makroskopisk fase
i gassen (en spontan (homogen) kernedannelse). Kernerne,
som dannes, er ekstremt sma, dvs. med middeldiametre pa
nogle fa nm, men de dannes i meget stort antal. Sa snart de
forste sma kerner af en ny fase dannes, begynder de at
kollidere med hinanden, en proces kaldet koagulation, hvilket
fgrer til dannelse af den submikrone aske i den bimodale
flyveaskestgrrelsesfordeling omtalt herover.

Transport og vedhftning of flyveaskepartikler

Transport

Der er tre primare mekanismer for transport af gasformige
askeforbindelser, aerosoler og residualaskepartikler fra en
rgggas hen til en hedeflade i et forbrendingsanleg:
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« Diffusion: gasser og sma partikler

» Termoforese: accelereret partikeldiffusion modsat en
temperaturgradient

¢ Inertial impaktion: residualaskepartikler

Diffusion og termoforese er mekanismer, som er relevante for
smd partikler, med d, < 5 um. Der er tale om relativ langsom
transport. Det vil tage i stgrrelsesordenen 10°-10* s at opbygge
en 10 um tyk belegning ved diffusion/termoforese, ath@ngigt
af de lokale temperatur- og koncentrationsforhold.

Inertial impaktion dekker over det faktum at store og tunge
partikler, d, > 5 um og p > 2.5 g/cm’, ikke vil
folge rgggassens flow, nar denne bgjer af for at
passere rundt om f.eks. et rgr i en overhedersek-
tion i en kedel. Partiklerne vil ofte kollidere med
rgroverfladen/belegningen. Det kaldes inertial
impaktion og er en relativt hurtig proces sam-
menlignet med diffusion/termoforese. Det tager
ca. 10 s at opbygge en 10 um tyk belegning pa et
overhederrgr, athengigt af de lokale flow og
partikelkoncentrationsprofiler.

Diffusion/termoforese og inertial impaktion
adskiller sig ogsa ved, at fgrstnavnte mekanis-
mer foregér over hele rgret, mens inertial
impaktion kun afsatter partikler pa forsiden af
rgret.
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Vedhceeftning

Ikke alle partikler, der kommer igennem granse-
laget — is@r ved inertial impaktion - og kolliderer
med en hedeflade, bliver efter kollisionen
siddende pa belegningen. Om det sker eller ej
athenger af partiklens klaebeegenskaber. Partik-
ler som afszattes ved diffusion eller termoforese holdes efter
kollision med belegningen fast af relativt svage van der Walls
krefter, som iser virker pa sma partikler. For at forsta de store
residualaskepartiklers vedhaftning, ma man skelne mellem to
typer af residualaske. I biomassefyrede kedler dannes primeert
saltrige residualaskepartikler, mens residualaskepartikler
dannet ved kulfyring eller ved samfyring mellem kul og
biomasse er silikatrige. I silikatrige partikler danner Si- og O-
atomer et 3-D-netvark, som giver askerne en stiv struktur. Hvis
der tilfgres bare en lille m@&ngde basisk oxid som f.eks. K,O

Alkaline earth l Alkali

Figur 4. Monovalente alkali-ioner og divalente jordalkali-ioner kan nedbryde
Si-O-bindinger i silikatrige asker, hvilket fgrer til nedsat smeltepunkt og
viskositet. Si-atomer er vist som gra cirkler, mens O-atomer er vist som lidt
mindre, hvide cirkler.
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FeCl, (g) / \ CrCl, (g)
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Figur 5. Cyklisk mekanisme for selektiv Cl-korrosion, hvor chlor treekker Fe
og Cr ud af metallegeringer i f.eks. overhedere pa biomassefyrede kedler.
Bemcerk at processen er cyklisk. Nederst ses metallet (blat), ovenpa er en
beskyttende oxidfilm (lilla) placeret. Dverst, belegningen (ternet), hvorfra
chloren frigives ved sulfatering af alkalichlorider.

og/eller CaO, vil disse bryde Si-O-bindinger i silikatstrukturen,
som derved bliver lagdelt og far lettere ved at flyde (nedsat
smeltepunkt og viskositet), figur 4. Saltrige askepartikler har
ikke en 3-D Si-O-baseret struktur. Nar disse partikler bliver
varme nok smelter de og danner en tyndtflydende smelte.
Derfor er det askepartiklernes viskositet, som er bestemmende
for vedh&ftningen (pa en tgr overflade) af silikatrige partikler,
mens det er andelen af smelte, som bestemmer en evt. vedheaft-
ning af saltrige askepartikler.

Opbygning og konsolidering af belzgninger

Belagninger dannes i princippet i tre trin:

* Der dannes fgrst et tyndt lag af belegning med en dendritisk
(meget porgs) struktur ved direkte kondensation og/eller
partikeldiffusion og termoforese pa/til rgroverfladen.

* Dernast begynder det tynde lag af belaegning at fange store
partikler som pga. deres inerti ikke kan fglge gasflowet rundt
om rgret. Der dannes sma ger af store partikler pa overfladen
af det tynde kondensatlag.

* Inertial impaktion tager over som den kontrollerende meka-
nisme, og opbygningen af belegning accelererer. I takt med
at belegningen bliver tykkere, begynder de enkelte lag i
belegningen at sintre (de konsolideres), og temperaturen
begynder at stige pa belagningens overflade.

Der skelnes traditionelt mellem to typer af belegninger -
slagging og fouling.

Slagging dannes ved afs@tning af silikatrige partikler i selve
fyrrummet, hvor den primare varmetransportmekanisme er
straling. Hvis man kigger pa en slagging-belegning i et
mikroskop, kan man ikke skelne enkeltpartikler fra hinanden.
Partiklerne er helt sintret sammen til aske, muligvis fyldt med
en masse store gaslommer.

Fouling dannes derimod i kedlens konvektive trek ved en
mindre udtalt sammensintring af residualaskepartikler. I en
sadan belegning kan man i et mikroskop tydeligt skelne de
enkelte partikler i belegningens struktur.

Opbygning af beleegning pa et rgr eller en vag er ikke en
uendelig proces, idet der opnas en termisk ligevaegt mellem
belegning og den omgivende rgggas. Forskellige mekanismer,
bl.a. erosion, tyngdeeffekter, sodblesning (momentum-effekt)
og termiske sp@ndinger fgrer til afslidning af bel®gningen med
tiden.
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Korrosion

Kontakt mellem en varm rgggas og en hedeflade i et anlaeg til
termisk omsetning af breendsler medfgrer, at metallet oxideres,
og der dannes en beskyttende oxidfilm. Desverre kan flere
kemiske forbindelser gennemtrange oxidlaget og forarsage
direkte kemisk angreb pa det underliggende metal. Traditionelt
har man i kulfyrede anleg fokuseret pa S-baseret korrosion og
CO-korrosion. S-baseret korrosion skyldes afsetning at sulfater,
primert af alkalisalte og efterfglgende reaktion med metaller
under dannelse af jernalkalitrisulfater. CO-korrosion skyldes
som oftest en darlig opblanding mellem brendsel og
forbrendingsluft, som fgrer til at visse zoner i f.eks. fyrrummet
eksponeres til hgje koncentrationer af CO, som kan fgre til
betydelig korrosion af metallet.

De senere ars fokusering pa forbrending af CO,-neutral
biomasse har fort til gget opmarksomhed omkring Cl-korrosion
af overhedere ved hgj temperatur (> 500°C). Belegninger dannet
f.eks. i halmfyrede kedler har et meget hgjt indhold at KCI i de
inderste lag. Denne KClI kan reagere med SO, fra rgggassen,
hvorved KClI sulfateres til K,SO,, og der frigives lokalt et hgjt
partialtryk af HCI/Cl,. Chloren diffunderer ind igennem den
beskyttende oxidfilm og reagerer med det underliggende metal
under dannelse af flygtige Fe- og Cr-chlorider. Disse flygtige
chlorider diffunderer ud igennem oxidfilmen og reagerer med ilt
ved oxidfilmens overflade, hvorved der dannes faste Fe- og Cr-
oxider, mens chloren frigives og pa ny kan indga i denne cyklus
(figur 5).

Konklusion

I denne artikel er fundamentale problemer og mekanismer
forbundet med aske- og belegningsdannelse i kedler blevet
introduceret. Begreber som askedannende grundstoffer, sporstof-
fer, submikron og residualaskepartikler, diffusion, termoforese,
inertial impaktion, sintring og korrosion er blevet prasenteret.
Det skal ses som en appetitvaekker til den naste artikel i serien,
som vil give et indblik i metoder og teknikker til karakterisering
af brendsler, aske og belegninger.

Den sidste artikel i trilogien tager udgangspunkt i, hvordan
man forudsiger, om termisk omsatning af et givet breendsel vil
fore til problematisk opbygning af bele@gninger i et givet anleg.

Artikel nr. 2 i trilogien fglger i Dansk Kemi nr. 10 og artikel
nr. 3inr. 11.

Nyt om naturens egen insekthekampelse

Nir planter bliver CH,COOCH;

udsat for insektangreb, % OH

udskiller de ofte

flygtige forbindelser. ! W

En gruppe amerikan- ) )
Methyljiasmonat Linalool

ske forskere har
undersggt vilde
tobaksplanters reaktion, nar de blev angrebet af plantezedende
insekter. De udskiller nogle stoffer, som dels frastgder de
plantezedende insekter og dels tiltreekker nogle insekter, som
lever af de planteeedende insekters larver. Det har vist sig, at
man kan opnd den samme effekt ved at smgre bladene med en
blanding af methyljasmonat, som far planterne til at udskille
flygtige stoffer og linalool, der tiltrekker kgdedende insekter.
Carl Th.

The Enemy of My Enemy is my Ally, Science , 291 , 16 March 2001, side
2104.

12/



